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Atzpasten fur Siliziumoberflachen und -schichten 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Atzmedien in Form von Atzpa- 
sten zum ganzflachigen und selektiven Atzen von Siliziumoberflachen 
5 und -schichten sowie deren Verwendung. 

Stand der Tech nik 

Siliziumoberflachen und -schichten werden in der Photovoltaik-, Elek- 
10 tronik- und Halbleiterindustrie oft nasschemisch in Tauchbadern geatzt. 
Diese ganzflachige Atzung kann dabei entweder im sauren (isotrope At- 
zung) oder im alkalischen Medium (anisotrope Atzung) erfolgen. Im 
Sauren werden haufig Mischungen von Flusssaure und Salpetersaure, 
im Alkalischen starke Basen wie Natronlauge, Kalilauge, Tetramethy- 
15 lammoniumhydroxid (TMAH), usw. verwendet. 

Urn neben der ganzflachigen Atzung (z.B. Polieratze, Texturatze) defi- 
nierte, feine Atzmuster/ -strukturen (z.B. fur vergrabene Strukturen) zu 
erzeugen, sind vor dem eigentlichen Atzschritt materialintensive, zeit- 
20 und kostenaufwendige Prozessschritte notwendig wie z.B. der dem 
Fachmann bekannte fotolithografische Maskierungsprozess. 

Bei einem solchen Maskierungsprozess geht man von einem Silizium- 
wafer aus. Auf diesem wird durch thermische Oxidation eine dichte 
Oxidschicht erzeugt und wie folgt strukturiert. 



Durch Beschichtung mit einem Photoresist, Trocknen, Belichten mit UV- 
Licht und einer Photomaske, und anschlieSendem Entwickeln, wird das 
Oxid an den gewQnschten Stellen freigelegt und danach mit Flusssaure 

30 entfernt. Anschliefcend wird der noch verbleibende Photoresist bei- 
spielsweise mit einem Losungsmittel entfernt („gestrippf ). Der so mit 
einer Oxidmaske versehene Si-Wafer kann nun in einer starken Base, 
wie z.B. 30%ige KOH, selektiv an den Stellen geatzt werden, die nicht 
vom Oxid bedeckt werden. Die Oxidmaske ist gegenuber der Base be- 

35 standig. Nach erfolgter selektiver Atzung des Siliziums wird die Oxid- 
maske meist mit Flusssaure wieder entfernt. 
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Solche lithografischen Verfahren werden in der industriellen Solarzel- 
lenherstellung aus KostengrOnden nicht angewendet [1]. Das selektive 
Strukturieren/Offnen der Siliziumoberflache bzw. -schicht ist jedoch 
durch folgende Prozessfuhrung notwendig. 

5 

Im Herstellprozess einer Standard-Siliziumsolarzelle wird auf einem p- 
dotierten Wafer durch z.B. eine Gasdiffusion im POCI 3 -Ofen der fQr den 
fotoelektrischen Effekt notwendige p-n-Obergang gebildet. Dabei ent- 
steht um den gesamten Wafer eine ca. 500 nm dicke, n-dotierte Silizi- 
10 umschicht, die fQr die spatere fotovoltaische Anwendung partiell geoff- 
net/aufgetrennt werden muss. 



Diese Offnung kann mechanisch, durch Laser-cutting Oder Trockenatz- 
verfahren wie das Plasmaatzen erfolgen. 



Die Nachteile der mechanischen Auftrennung, z.B. des Abschleifens 
der Zellkanten im letzten Schritt des Herstellprozesses (nach der Metal- 
liesierung), bestehen in erheblichen Material verlusten an Silizium (und 
Metallpaste), dem mechanischen Stress und der Erzeugung von Kri- 
20 stalldefekten in der Solarzelle. 



Das Plasmaatzen erfolgt mit fluorierten Kohlenwasserstoffen, z.B. mit 
CF 4 - oder C 2 F 6 - Gas in teuren Vakuumanlagen. Dabei werden die Zel- 
len vorher gestapelt und in der Plasmaatzanlage an den Zellkanten ge- 
atzt. In diesem Prozess kommt es zu erheblichen Handlingsproblemen 
beim Stapeln und zu hohen Wafer-Bruchraten. Diese technologischen 
Probleme werden sich zukQnftig noch verscharfen, da man bestrebt ist, 
auf Grund hoher Materialkosten immer dunnere polykristalline Silizium- 
Ausgangssubstrate (< 200 um) gegenuber den heute ublichen Sub- 
30 stratdicken von 250-330 um zu verwenden. 

Das Auftrennen des p-n-Obergangs per Laser ist, bedingt durch die 
notwendige lineare (XY) Bewegung der punktfbrmigen Laser-Quelle, ein 
zeitaufwendiges, den Durchsatz limitierendes Verfahren. Die Investiti- 
35 onskosten erheblich. Zudem werden lokale Kristalldefekte erzeugt. 
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In den gegenwartig nur im LabormaBstab entwickelten und angewen- 
deten teuren Verfahren zur Erzeugung eines selektiven Emitters wird 
die bereits oben beschriebene lithografische Oxidmaskierung angewen- 
det. Das Oxid maskiert den Wafer so, dass die Bereiche, auf denen 
5 spater die Kontakte liegen, frei bleiben. Der maskierte Wafer wird einer 
Phosphordiffusion unterzogen und in den nicht maskierten Bereichen 
n ++ -dotiert. Nach der Entfernung der Oxidmaske wird der gesamte Wa- 
fer n + -dotiert [2]. 

1 0 Dadurch erhalt man einer Solarzeile mit selektivem Emitter, d.h. mit 2-3 
urn tiefen, hochdotierten n^-Bereichen (Bereiche ohne Oxidmaske und 
spater unter den Kontakten liegend) einer Dotierkonzentrationen von ca. 
1*1 0 20 cm - 3 und einem flachen (0.5-1 urn) n + -dotierten Emitter uber die 
gesamte Solarzeile mit einer Dotierkonzentration von ca. 1*10 19 cm "* 

15 

Die Alternative zur Lithografie ist die Nutzung der siebgedruckten Kon- 
taktlinien als Atzmaske. Es wird sowohl das nasschemische als auch 
das plasmachemische Atzen in der Literatur beschrieben. Nachteilig 
sind beim Dip (Tauchen) der siebgedruckten Solarzeile in eine Mi- 
20 schung aus HF/HNO3 - neben dem beabsichtigten Siliziumabtrag zwi- 
schen den Kontaktlinien - der Angriff des Siliziums unter den Kontaktli- 
nien und die Atzschaden in den Metallkontaktlinien selbst. Dadurch 
kommt es zur rapiden Verschlechterung des FQIIfaktors [3]. 

^^25 Das plasmachemischen Atzen (Reactive Ion Etching, RIE) erfolgt mit 
Gasen wie z.B. SF 6 bzw. SFq/O z in teuren Vakuumanlagen und unter 
erheblichen technologischen Optimierungsaufwand des Prozesses [4] 
[5], [6]. 

30 Neben der Bildung des selektiven Emitters wird dabei die Siliziumober- 
flache auf der Emitterseite so strukturiert (aufgerauht, „texturiert"), dass 
sich das Antireflexionsverhalten der Solarzeile verbessert. 



35 
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Die Aufgabe der Erfindung ist es, ein kostengQnstigeres Verfahren mit 
weniger Materialverlusten fQr das Offnen des p-n Obergangs in Solar- 
zellen zu finden. 

5 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher auch, ein einfaches, 
kostengtinstiges, in der Solarzellenindustrie durchfuhrbares Verfahren 
zur Verfugung zu stelien, durch das Siliziumoberflachen selektiv zur Er- 
zeugung von Emittern und zur Verbesserung des Antireflexionsverhal- 
tens geatzt werden konnen. Gleichzeitig ist es Aufgabe der voriiegen- 
10 den Erfindung, dazu ein preiswertes Atzmittel zur Durchfuhrung des 
Atzverfahrens zur VerfOgung zu stelien. 

Die Aufgabe wird insbesondere durch ein Atzmedium zum Atzen von 
Siliziumoberflachen und -schichten in Form einer verdickten, alkali- 
15 schen FIQssigkeit erfullt, wobei der Atzprozess in der alkaiischen, Lo- 
sungsmittel enthaltenden FIQssigkeit erfolgt. 

Die Losung der vorliegenden Aufgabe erfolgt daher durch die Bereit- 
stellung einer kostengOnstigen Atzpaste, die sich schnell und selektiv, 
20 z.B. mit einem Siebdrucker Oder einem Dispenser, auf die zu atzenden 
Stelien aufbringen lasst und somit zum einen den Atzchemikalienver- 
brauch und zum anderen den Materialverlust an der Solarzelle wesent- 
lich minimiert. 



30 



35 



Neben dem beschriebenen Offnen des p-n-Obergangs einer Solarzelle 
wird durch das selektive Atzen von Silizium mit einer Atzpaste die Er- 
zeugung eines selektiven (auch zweistufigen) Emitters in der Massen- 
produktion und die Verbesserung des Antireflexionsverhaltens der So- 
larzelle ermoglicht. 

Damit unterscheidet sich die vorliegende Erfindung von Verfahren, in 
denen eine alkalische viskose Salzlosung auf z.B. Keramikteile aufge- 
tragen und getrocknet wird (Losungsmittel verdam'pft), und der eigentli- 
che Atzprozess in der alkaiischen Schmelze bei 300-400 °C erfolgt [7]. 
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Es handelt sich bei der vorliegenden Erfindung urn ein druckfahiges 
und dispensierfahiges Atzmedium in Form einer Atzpaste, welche 

a. mindestens ein Losungsmittel 

b. Verdickungsmittel und 

5 c. gegebenenfalls Additive wie Entschaumer, Thixotropiermittel, 
Verlaufsmittel, EntlQfter, Haftvermittler enthait, 
und bei Temperaturen von 70 bis 150 °C wirksam ist und/oder ge- 
gebenenfalls durch Energieeintrag aktivierbar ist. 

10 Dieses Atzmedium enthalt als atzende Komponente eine organi- 
sche Oder anorganische Base in einer Konzentration von 2 bis 50 
Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 48 Gew.-% bezogen auf die Gesamt- 
menge. 

15 Als atzende Komponente ist mindestens eine Komponente ausge- 
wahlt aus der Gruppe Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Ammoniak, 
Ethanolamin, Ethylendiamin, Tetraalkylammoniumhydroxid enthalt 
Oder eines der Gemische Ethylendiamin/ Brenzcatechin, Ethanola- 
min/Galluss3ure einsetzbar. 

20 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Atzmedien, wel- 
che ein Losungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe Wasser, iso- 
Propanol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Polyethylenglykole.1,2- 
Propandiol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,3-Butandiol, Glycerin, 1,5 Pentandiol, 
2-Ethyl-1-hexanol Oder deren Gemische, oder ausgewahlt aus der 
Gruppe Acetophenon, Methyl-2-hexanon, 2-Octanon, 4-Hydroxy-4- 
methyl-2-pentanon, 1 -Methyl-2-pyrrolidon, Ethylenglycolmonobuty- 
lether, Ethylenglycolmpnomethylether, Triethylenglykolmonomethy- 
lether, Diethylenglykolmonobuthylether, Dipropylenglykolmonome- 
30 thylether, Carbonsaureester wie [2,2-Butoxy-(Ethoxy)]-Ethylacetat, 
Propylencarbonat als solche oder im Gemisch in einer Menge von 
10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von 15 bis 85 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Mediums enthalten. 

35 Weiterhin ist in erfindungsgema&en Atzmedien ein Verdickungs- 
mittel ausgewahlt aus der Gruppe Hydroxylalkylguar, Xanthan Gum, 
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Cellulose und/oder Ethyl-, Hydroxylpropyl-, Hydroxylethylcellulose, 
Carboxymethylcellulose, Natrium- 

Carboxymethylhydroxylethylcellulose, Homopolymere Oder Copoly- 

mere auf der Basis funktionalisierter Vinyleinheiten der Acrylsaure, 

Acrylate, und Alkylmethacrylate (C 10 -C 30 ) einzeln oder im Gemisch 

in einer Menge von 0,5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 

10 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge des Atzmediums ent- 

halten. 




10 Neben diesen Komponenten konnen Additive, ausgewahlt aus der 
Gmppe Entschaumer, Thixotropiermittel, Verlaufsmittel, Entlufter, 
und Haftvermittler in einer Menge von 0 bis 2 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge enthalten sein. 

15 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zum 
Atzen von Siliziumoberfiachen und -schichten, in dem ein erfin- 
dungsgemafces Atzmedium ganzflachig oder gemaS der Atzstruk- 
turvorlage gezielt nur an den Stellen der Oberflache, an denen eine 
Atzung erwiinscht ist, aufgetragen wird und nach einer Einwirkzeit 

20 von 30 s bis 5 min wieder entfernt wird. 



ErfindungsgemafS wirkt das Atzmedium bei einer Temperatur im Be- 
reich von 70 bis 150 °C ein. Gegebenenfalls erfolgt eine Aktivierung 
durch Energieeintrag, vorzugsweise durch iR-Strahlung. 



Im erfindungsgemalXen Verfahren wird das Atzmedium durch ein 
Sieb-, Schablonen-, Tampon-, Stempel-, Ink-Jet- oder manuelles 
Druckverfahren oder in einer Dispensiertechnik auf die zu atzende 
Oberflache aufgebracht. Nach der Einwirkzeit und erfolgter Atzung 
30 wird Atzmedium mit einem LSsungsmittel oder einem Losungsmit- 
telgemisch abgespult. 

Die erfindungsgemaBen Atzmedien konnen verwendet werden in 
der Photovoltaik, Halbleitertechnik, Hochleistungselektronik, insbe- 
35 sondere zur Herstellung von Photodioden, Schaltkreisen, elektroni- 
schen Bauelementen oder zum Atzen von Siliziumoberflachen und ■ 
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schichten zur Trennung des p-n Obergangs in Solarzellen. Sie kon- 
nen zudem verwendet werden zum Atzen von Siliziumoberflachen 
und -schichten zur Herstellung eines selektiven Emitters fur Solar- 
zellen, zum Atzen von Siliziumoberflachen und -schichten von So- 
larzellen zur Verbesserung des Antirefiexionsverhaltens, zum Atzen 
von Siliziumoberflachen und -schichten in einem Verfahren zur Her- 
stellung von Halbleiterbauelementen und deren Schaltkreisen, oder 
zum Atzen von Siliziumoberflachen und -schichten in einem Verfah- 
ren zur Herstellung von Bauelementen der Hochleistungselektronik. 

Geqenstand der Erfinduna 



Gegenstand der Erfindung ist es, Halbleiteroberflachen und -schichten, 
insbesondere Siliziumoberflachen und -schichten mit Atzpasten ganz- 
15 flachig zu atzen oder selektiv zu strukturieren. Eine fur die Obertragung 
der Atzpaste auf die zu atzende Flache geeignete Technik mit hohem 
Automatisierungsgrad und Durchsatz ist die Druck- und Dispensier- 
technik. Insbesondere die Sieb-, Schablonen-, Tampon-, Stempel-, Ink- 
Jet-Druckverfahren und das Dispensierverfahren sind dem Fachmann 
20 bekannt. Eih manuelles Auftragen, z.B. mit einem Pinsel/Auftragrolle, ist 
ebenfalls moglich. 



In Abhangigkeit von der Sieb-, Schablonen-, Klischee-, Stempelgestal- 
tung bzw. Patronen- oder Dosiergerat-Ansteuerung ist es mdglich, die 
erfindungsgemaR beschriebenen Atzpasten ganzflachig bzw. gemafc 
der Atzstrukturvorlage selektiv nur an den Stellen aufzutragen, an de- 
nen eine Atzung erwQnscht ist. Samtliche Maskierungs- und Lithografie- 
schritte entfallen hierbei. 



30 Es konnen damit Strukturierungsverfahren mit aufwendigem Maskier- 
aufwand oder Verfahren wie die Laserstrukturierung wesentlich verkurzt 
und billiger ausgefOhrt bzw. technologisch storanfallige Verfahren, wie 
das Plasmaatzen, durch die Druck- und Dispensiertechnik abgelSst 
werden. Zudem kann der Atzprozess hinsichtlich des Atzchemikalien- 

35 verbrauchs wesentlich reduziert werden, da die Atzpaste nur an den zu 
atzenden Stellen aufgetragen wird. 
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Insbesondere bei der Trennung des p-n Clbergangs in der Silizium- 
Solarzellenherstellung k6nnen durch den Einsatz von Atzpasten folgen- 
de Vorteile erzielt werden: 

5 • Verzicht auf teure Plasmaatzanlagen 

• Senkung der dabei auftretenden hohen Bruchraten der Zellen 

• Minimierung des hohen Materialverlusts beim mechanischen Trennen 

• Vermeidung von Oberflachendefekten 

1 0 Bei der Erzeugung des selektiven Emitters mit Atzpasten kann ebenfalls 
auf Oxidmaskierung und teures Plasmaatzen verzichtet werden. Durch 
den selektiven Auftrag der Atzpaste wird zudem die Unteratzung der 
Kontaktbereiche vermieden. Da keine Maskierung, auch nicht durch 
siebgedruckte Metallkontaktlinien erforderlich ist, sind AtzschSden an 
15 den Kontakten ausgeschlossen. 

AulSerdem ist festzustellen, dass im Gegensatz zu bisher angewandten 
photolithographischen, plasmachemischen und lasertechnischen Ver- 
fahren mit der erfindungsgemalJen Atzpaste die Erzeugung eines se- 
20 lektiven Emitters und die Verbesserung des Antireflexionsverhaltens 
wesentlich kOrzer und einfacher gestaltet werden konnen. Die Wafer 
werden gleichmafcig Ober die gesamte Oberflache n ++ -dotiert. Die Be- 
reiche zwischen den Kontakten werden durch die Atzpaste abgeatzt, 
somit n + -dotiert und in ihrem Antireflexionsverhalten verbessert. Mehre- 
re Verfahrensschritte werden damit eingespart. 




# 



Der Atzvorgang findet vorzugsweise mit Energieeintrag, z.B. in Form 
von Warmestrahlung (IR-Lampe) oder per Heizplatte statt. Nach er- 
folgter Atzung werden die Atzpasten von der geatzten Flache mit einem 
30 geeigneten LOsungsmittel Oder Losungsmittelgemisch abgespQIt. 

Die Atzdauer kann je nach Anwendungszweck, gewGnschter Atztiefe 
und/oder Kantenscharfe der Atzstrukturen sowie der eingestellten Atz- 
temperatur zwischen einigen Sekunden und mehreren Minuten betra- 
35 gen. 
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Die Atzpasten setzen sich zusammen aus: 

• atzenden Komponenten 

• Losungsmitteln 

5 • Verdickungsmitteln 

• gegebenenfalls Additive wie z.B. Entschaumer, Thixotropiermittel, 
Verlaufsmittel, EntlQfter, Haftvermittler 

Urn die Halbleiterelemente der 4. Hauptgruppe des Periodensystems 
10 wie Silizium zu atzen, werden starke Laugen verwendet [7]. Die Atzwir- 
kung der erfindungsgemaU beschriebenen Atzpasten beruht daher auf 
dem Einsatz von alkalischen, Silizium-atzenden Losungen. 

Saure Atzpasten auf HF- bzw. Fluoridbasis - wie sie fur Oxide beschrie- 
1 5 ben werden [8], [9] - zeigen keine Atzwirkung auf Silizium. 

In den erfindungsgemaS beschriebenen Atzpasten konnen als alkali- 
sche Atzkomponenten wassrige L6sungen aus anorganischen Laugen 
wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Ammoniak Oder organisch basie- 
20 rende, alkalische Atzmischungen wie Ethylendiamin/Brenzcatechin, Et- 
hanolamin/Gallussaure, Tetraalkylammoniumhydroxid oder Kombinatio- 
nen aus beiden verwendet werden. 




• 



Der Anteil der eingesetzten Atzkomponenten liegt in einem Konzentrati- 
onsbereich von 2-50 Gew %, bevorzugt 5-48 Gew %, bezogen auf 
die Gesamtmasse der Atzpaste. Besonders bevorzugt sind solche Atz- 
medien, in denen die Atzkomponenten in einer Menge von 10-45 
Gew.-% enthalten sind. Insbesondere geeignet sind Atzmedien, in de- 
nen die Atzkomppnente(n) in einer Menge von 30 - 40 Gew %, bezo- 
30 gen auf die Gesamtmasse der Atzpaste enthalten ist (sind), da fur sol- 
che Atzmedien Atzraten gefunden wurden, die eine vollstandige Off- 
nung des p-n Dbergangs und einen hohen Durchsatz ermoglichen, da- 
bei gleichzeitig eine hohe Selektivitat zeigen. 

35 Die Atzkomponenten sind in den Atzpasten bei 70-150 °C wirksam. Auf 
Siliziumoberflachen und -schichten wurden bei Temperaturen unter 
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100 °C Atztiefen unter 1 urn und bei Temperaturen Ober 100 °C Atztie- 
fen bis zu 2 - 3 urn erzielt. 

Geeignete anorganische und/oder organische Losungsmittel und/oder 
5 Mischungen aus diesen konnen sein: 

• Wasser 

• einfache Oder mehrwertige Alkohole (z.B. iso-Propanol, Diethylengly- 
kol, Dipropylenglykol, Polyethylenglykole,1,2-Propandiol, 1,4- 

10 Butandiol, 1 ,3-Butandiol, Glycerin, 1,5 Pentandiol, 2-Ethyl-1-hexanol) 
Oder deren Gemische 

• Ketone (z.B. Acetophenon, Methyl-2-hexanon, 2-Octanon, 4-Hydroxy- 
4-methyl-2-pentanon, 1-Methyl-2-pyrrolidon) 

• Ether (z.B. Ethylenglycolmonobutylether, Ethylenglycolmonomethy- 
15 lether, Triethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonobuthy- 

lether, Dipropylenglykolmonomethylether) 

• Carbonsaureester (z.B. [2,2-Butoxy-(Ethoxy)]-Ethylacetat) 

• Ester der Kohlensaure (z.B. Propylencarbonat) 

20 Bevorzugt werden Wasser und Losungsmittel aus der Gruppe der Ether 
und Ketone eingesetzt. 



30 



Als besonders gut geeignet hat sich Wasser erwiesen. 

Der Anteil der Losungsmittel liegt im Bereich von 10-90 Gew %, be- 
vorzugt bei 15 - 85 Gew.- %, bezogen auf die Gesamtmasse der Atzpa- 
ste. Als besonders geeignet haben sich Zusammensetzungen erwiesen, 
in denen Losungsmittel in einer Menge von 55 -75 Gew.-% bezogen auf 
die Gesamtmasse der Atzpaste enthalten sind. 

Die Viskositat der erfindungsgemalJ beschriebenen Atzpasten wird 
durch netzwerkbildende, in der flussigen Phase quellende Verdik- 
kungsmittel eingestellt und lasst sich je nach gewOnschtem Einsatzge- 
biet variieren. 



35 
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Mogliche Verdickungsmittel sind vemetzte und unvernetzte Homopoly- 
mere und Copolymere, basierend auf Monomereinheiten wie funktiona- 
lisierte Vinyleinheiten, z.B. Acrylsaure, Acrylate, Alkylmethacrylate (C 10 - 
C 30 ) und Hydroxylalkylguar, Xanthan Gum sowie Glukoseeinheiten, die 
5 p-glucosidisch verknttpfi, d.h. Cellulose und/oder Cellulosederivate wie 
Celluloseether, insbesondere Ethyl-, Hydroxylpropyl-, Hydroxylethylcel- 
lulose, Carboxymethylcellulose und Salze des Glykolsaureethers der 
Cellulose, insbesondere Natrium-Carboxymethylcellulose. Die Verdicker 
konnen einzeln und/oder in Kombinationen mit anderen Verdickern ein- 
1 0 gesetzt werden. Bevorzugt werden Salze der Carboxymethylcellulose 
und vernetzte Acrylsaurepolymere als Verdickungsmittel eingesetzt. Als 
ganz besonders geeignet fur diesen Zweck haben sich das Natriumsalz 
der Carboxymethylcellulose (Finnfix®) und vemetzte Acrylsaurehomo- 
polymere (Carbomere®) erwiesen. 

15 

Der Anteil der Verdickungsmittel, der zur gezielten Einstellung des Vis- 
kositatsbereiches und zur Bildung einer druckfahigen Oder dispensier- 
fahigen Paste erforderlich ist, liegt im Bereich von 0,5 - 25 Gew.-%, be- 
vorzugt 1-10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Atzpaste. 
20 Als besonders geeignet haben sich Zusammensetzungen erwiesen, in 
denen Verdickungsmittel in einer Menge von 1,5-6 Gew.-% enthalten 
sind. 



Additive mit fur den gewQnschten Zweck vorteilhaften Eigenschaften 
sind Entschaumer (z.B. TEGO® Foamex N), Thixotropiermittel (z.B. 
BYK® 410, Borchigel® Thixo2), Verlaufsmittel (z.B. TEGO® Glide ZG 
400), Entlufter (z.B. TEGO® Airex 985) und Haftvermittler (z.B. Bayo- 
wet® FT 929). Diese konnen die Druck- und Dispensierfahigkeit der 
Atzpaste positiv beeinflussen. Der Anteil der Additive liegt im Bereich 
30 von 0-2 Gew.- % bezogen auf die Gesamtmasse der Atzpaste. 

Durch Versuche wurde gefunden, dass sowohl die Auswahl der zur 
Herstellung der Atzmedien eingesetzten Komponenten als auch das 
Mengenverhaltnis der Komponenten zueinander in den Atzmedien von 
35 erheblicher Bedeutung ist. Je nachdem, in welcher Weise die Atzmedi- 
en auf die zu atzende Flache aufgebracht werden, ist das prozentuale 
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Verhaitnis der Komponenten zueinander anders einzustellen, da u. a. 
Viskositat und FlielJfahigkeit, bzw. die sich einstellende Thixotropie er- 
heblich durch die enthaltenen Mengen an LQsungsmittel und an Verdik- 
kungsmittel beeinflusst werden. Die enthaltenen Mengen an Losungs- 
5 und Verdickungsmittel wiederum beeinflussen das Atzverhalten. Je 
nach Art der Verwendung im erfindungsgemaden Verfahren ist daher 
dem Fachmann moglich eine entsprechend angepasste Zusammenset- 
zung des Atzmediums auszuwahlen. 

10 




Anwendungsgebiete 



Anwendungsgebiete fur die erfindungsgemalien Atzpasten liegen in 
15 der: 

• Solarzelienindustrie 

• Halbleiterindustrie 

• Hochleistungselektronik 

20 

Die erfindungsgema&en Atzpasten konnen uberall dort eingesetzt wer- 
den, wo eine ganzflachige und/oder strukturierte Atzung von Siliziumo- 
berflachen oder -schichten gewunscht wird. So konnen ganzflachig oder 
selektiv einzelne Strukturen in eine Siliziumoberflache oder -schicht bis 
f.5 in die jeweils gewQnschte Tiefe geatzt werden. 

Anwendungsgebiete sind z.B.: 

• samtliche Atzschritte (gleichbedeutend mit Strukturierungsschritten), 
30 inklusive Oberflachenreinigung/-aufrauhung an Siliziumoberflachen 

und -schichten, die zur Herstellung von optoelektrischen Bauele- 
menten wie Solarzellen, Photodioden und dgl. fuhren, insbesondere 
sind dieses die Trennung des p-n-Obergangs in Siliziumsolarzellen 
und das partielle Entfemen dotierter Schichten (selektiver Emitter) 
35 • samtliche Atzschritte an Siliziumoberflachen und -schichten, die zur 
Herstellung von Halbleiterbauelementen und Schaltkreisen fuhren 
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• samtliche Atzschritte an Siliziumoberfiachen und -schichten, die zur 
Herstellung von Bauelementen der Hochleistungselektronik (IGBT's, 
Leistungs-Thyristoren, GTO's, etc.)fuhren. 

5 Zum besseren Verstandnis und zur Verdeutlichung der Erfindung wer- 
den im folgenden Beispiele gegeben, die im Rahmen des Schutzberei- 
ches der vorliegenden Erfindung liegen, jedoch nicht geeignet sind, die 
Erfindung auf diese Beispiele zu beschranken. 




10 Beispiele 

Beispiel 1 

40,0 g KOH 
15 59 , 0 g VE- Wasser 

1 ,5 g Ethylenglykolmonobutylether 
4,0 g Carbomer 

Die Chemikalien wurden in einem Becherglas eingewogen, gemischt, 
20 gelost und das Verdickungsmittel unter Ruhren zugegeben. 

Die Abfullung in Behalter erfolgt nach einer kurzen Standzeit. Diese Mi- 
schung ergibt eine Atzpaste, mit welcher gezielt z.B. Siliziumoberfia- 
chen und -schichten ganzflachig bzw. in Strukturen mit und/oder ohne 
Energieeintrag bis zu einer gewOnschten Tiefe geatzt werden kann. 



Die Atzpaste wurde z.B. siebgedruckt bzw. mit einem Dispenser (z.B. 
Nadeldurchmesser von 260 urn) auf die Siliziumoberflache aufgebracht 
und 3 min bei 100°C auf einer Heizplatte geatzt. Bei der Erzeugung von 

30 Atzstrukturen mit ca. 1 mm Linienbreite auf einem n-dotierten (100) Sili- 
ziumwafer betragt die ermittelte Atztiefe (in Abh§ngigkeit von Druck- 
und Dispensierparametern) 0,3 - 1 um. Mit der Erhohung der KOH- 
Konzentration und der Linienbreite kann die Atztiefe gesteigert werden. 
Bei Linienbreiten von 4 mm und KOH-Konzentrationen von 20 - 

35 50 Gew.-% betragen die Atztiefen 2-3 um. 
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Die erhaltene Atzpaste ist lagerstabil, leiqht zu handhaben und druckfa- 
hig. Sie kann mit einem LQsungsmittel, z.B. mit Wasser von der be- 
druckten Oberflache oder Schicht bzw. vom Pastentrager (Sieb, Rakel, 
Schablone, Stempel, Klischee, Patrone usw.) entfernt werden. 




Beispiel 2 

10 8,0gKOH 

26,4 g VE-Wasser 
4,0 g N-Methylpyrrolidon 

2,3 g Na-Salz der Carboxymethylcellulose (Finnfix®) 

15 Der Ansatz und die Verarbeitung erfolgten wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben. 

Die Atzpaste wurde mit einem Dispenser (Nadeldurchmesser 450 |j.m) 
auf die Siliziumoberflache aufgebracht und 3 min bei 130°C Atztempe- 
20 ratur geatzt. Bei der Erzeugung von Atzstrukturen mit ca. 1 mm Linien- 
breite auf einem n-dotierten (100) Siliziumwafer betragt die ermittelte 
Atztiefe (in Abhangigkeit von Druck- und Dispensierparametern) 0,2 - 1 
urn. 



Beispiel 3 



37,8 Gew.-% Wasser 
30 0,8 Gew.-% Ethanolamin 
50,0 Gew.-% Ethylenglykol 
4,7 Gew.-% Tetraethylammoniumhydroxid 

4.7 Gew.-% Tetrapropylammoniumhydroxid 
0,3 Gew.-% Gallussaure 

35 <o,1 Gew.-% Pyrazin 

1 .8 Gew.-% Na-Salz der Carboxymethylcellulose (Finnfix®) 
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Der Ansatz und die Verarbeitung erfolgten wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben. 

Die Atzpaste wurde siebgedruckt bzw. mit einem Dispenser (Nadel- 
5 durchmesser 450 pm) auf die Siliziumoberflache aufgebracht und 3 min 
bei 130°C Atztemperatur geatzt. Die ermitteite Atztiefe betragt bei Er- 
zeugung von Atzstrukturen mit 1 mm Linienbreite ca. 200 nm auf einem 
Siliziumwafer. 




10 Beispiel 4 

39,4 Gew.-% VE-Wasser 
49,3 Gew.-% Ethylenglycol 
4,9 Gew.-% Tetraethylammoniumhydroxid 
15 4,9 Gew.-% Tetrapropylammoniumhydroxid 

1 ,5 Gew.-% Na-Salz der Carboxymethylcellulose (Finnfix®) 



20 



Der Ansatz und die Verarbeitung erfolgten wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben. 

Die Atzpaste wurde siebgedruckt bzw. mit einem Dispenser (Nadel- 
durchmesser 450 urn) auf die Siliziumoberflache aufgebracht und 3 min 
bei 130°C Atztemperatur geatzt. Die ermitteite Atztiefe betrSgt bei Er- 
zeugung von Atzstrukturen mit 1 mm Linienbreite ca. 300 nm auf einem 
Siliziumwafer. 

Beispiel 5 



50 Vol.-% Tetraethylammoniumhydroxid 
30 20 Vol.-% Ethylendiamin 

20 Vol.-% VE-Wasser 

10 Vol.-% Triethylentetraamin 

0,25 g Gallussaure 

<0,1 Gew.-% Pyrazin 
35 3 Gew.-% Xanthan Gum 
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Der Ansatz und die Verarbeitung erfolgten wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben. 

Die Atzpaste wurde siebgedruckt bzw. mit einem Dispenser (Nadel- 
5 durchmesser 450 |jm) auf die Siliziumoberflache aufgebracht und 3 min 
bei 100°C Atztemperatur geatzt. Die ermittelte Atztiefe betragt bei Er- 
zeugung von Atzstrukturen mit 4 mm Linienbreite ca. 1 urn auf einem 
Siliziumwafer. 
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PATENTANSPROCHE 

1. Atzmedium zum Atzen von Siliziumoberflachen und -schichten, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

5 das Atzmedium eine verdickte, alkalische FIQssigkeit ist. 

2. Druckfahiges Atzmedium gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es eine Atzpaste ist, welche 

a. mindestens ein Losungsmittel 
10 b. Verdickungsmittel und gegebenenfalls 

c. Additive wie Entschaumer, Thixotropiemittel, Verlaufsmittel, 
EntlQfter, Haftvermittler 
enthalt, 

und bereits bei Temperaturen von 70 bis 150 °C wirksam ist 
15 und/oder gegebenenfalls durch Energieeintrag aktivierbar ist. 

3. Atzmedium gemaS der Ansprilche 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es als atzende Komponente eine organische 
oder anorganische Base enthalt in einer Konzentration von 2 bis 

2o 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 48 Gew.-% bezogen auf die Ge- 

samtmenge. 



4. Atzmedium gemaS Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
es als atzende Komponente mindestens eine Komponente aus- 
gewahlt aus der Gruppe Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Am- 
moniak, Ethanolamin, Ethylendiamin, Tetraalkylammonium- 
hydroxid enthalt Oder eines der Gemische Ethylendia- 
min/Brenzcatechin, Ethanolamin/Gallussaure. 



3 Q 5. Atzmedium gemafc Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
es ein Losungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe Wasser, iso- 
Propanol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Polyethylenglyko- 
le.l^-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, Glycerin, 1,5 
Pentandiol, 2-Ethyl-1-hexanol oder deren Gemische, oder aus- 

35 gewahlt aus der Gruppe Acetophenon, Methyl-2-hexanon, 2- 

Octanon, 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon, 1-Methyl-2- 
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pyrrolidon, Ethylenglycolmonobutylether, Ethylenglycolmono- 
methylether, Triethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykol- 
monobuthylether, Dipropylenglykolmonomethylether, Carbon- 
saureester wie [2,2-Butoxy-(Ethoxy)]-Ethylacetat, Propylencar- 
5 bonat als solche Oder im Gemisch in einer Menge von 10 bis 90 

Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von 15 bis 85 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des Mediums verwendet wer- 
den. 

10 6. Atzmedium gemafc Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
es ein Verdickungsmittel ausgewShlt aus der Gruppe Hy- 
droxylalkylguar, Xanthan Gum, Cellulose und/oder Ethyl-, Hy- 
droxylpropyl-, Hydroxylethylcellulose, Carboxymethylcellulose, 
Natrium-Carboxymethylhydroxylethylcellulose, Homopolymere 
1 5 oder Copolymere auf der Basis funktionalisierter Vinyleinheiten 

der Acrylsaure, Acrylate, und Alkylmethacrylate (C 10 -C 30 ) ein- 
zeln oder im Gemisch in einer Menge von 0,5 bis 25 Gew.-%, 
vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge 
des Atzmediums enthalt. 



7. Atzmedium gemaiS Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
es Additive, ausgewahlt aus der Gruppe Entschaumer, Thixotro- 
piemittel, Verlaufsmittel, Entlufter, und Haftvermittler in einer 
Menge von 0 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
enthalt. 



8. Verfahren zum Atzen von Siliziumoberflachen und -schichten, 
dadurch gekennzeichnet, dass einer Atzmedium gemafc der An- 
sprQche 1-7 ganzflachig oder gemafc der Atzstrukturvorlage ge- 

30 zielt nur an den Stellen der Oberflache, an denen eine Atzung 

erwiinscht ist, aufgetragen wird und nach einer Einwirkzeit von 
30 s bis 5 min wieder entfernt wird. 

9. Verfahren gemafc Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
35 das Atzmedium bei einer Temperatur im Bereich von 70 bis 
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150 °C einwirkt und/oder gegebenenfalls durch Energieeintrag 
aktiviert wird. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass 

5 das Atzmedium durch Warmeeinwirkung (IR-Lampe, Heizplatte) 

aktiviert wird. 

1 1 . Verfahren gemali Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Atzmedium durch ein Sieb-, Schablonen-, Tampon-, Stem- 

10 pel-, Ink-Jet- oder manuelles Druckverfahren Oder in einer Dis- 

pensiertechnik auf die zu atzende Oberflache aufgebracht wird. 

12. Verfahren gemali Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Atzmedium nach erfolgter Atzung mit einem LQsungsmittel 

15 oder einem LSsungsmittelgemisch abgespQIt wird. 

13. Verwendung eines Atzmediums gemalS der AnsprQche 1t7 in 
der Photovoltaik, Halbleitertechnik, Hochleistungselektronik so- 
wie zur Herstellung von Photodioden, Schaltkreisen, elektroni- 

20 schen Bauelementen. 



14. Verwendung eines Atzmediums gemali der AnsprQche 1-7 zum 
Atzen von Siliziumoberflachen und -schichten zur Trennung des 
p-n Obergangs in Solarzellen. 

15. Verwendung eines Atzmediums gemafi der AnsprQche 1-7 zum 
Atzen von Siliziumoberflachen und -schichten zur Herstellung 
eines selektiven Emitters fur Solarzellen. 



30 16. Verwendung eines Atzmediums gemaB der AnsprQche 1-7 zum 
Atzen von Siliziumoberflachen und -schichten von Solarzellen 
zur Verbesserung des Antireflexionsverhaltens. 

17. Verwendung eines Atzmediums gemaS der AnsprQche 1-7 zum 
35 Atzen von Siliziumoberflachen und -schichten in einem Verfah- 
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ren zur Herstellung von Halbleiterbauelementen und deren 
Schaltkreisen. 

18. Verwendung einer Atzmediums gemaR der Ansprtiche 1-7 zum 
Atzen von Siliziumoberflachen und -schichten in einem Verfah- 
ren zur Herstellung von Bauelementen der Hochleistungselek- 
tronik. 



10 




15 



20 



30 



35 
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ZUSAMMENFASSUNG 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Atzmedien in Form von Atzpa- 
sten zum ganzflachigen und selektiven Atzen von Siliziumoberflachen 
5 und -schichten sowie deren Verwendung. 



10 




15 



20 



30 



35 
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